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@ Verfahren zur Herstellung kationischer Farbstoffe.
() Die Herstellung von kationischen Farbstoffen der allge- CH3 CH3
meinen Formel
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l 3 worin

R1, Rz undRs die obengenannte Bedeutung haben,
worin mit Dialkylsulfaten der allgemeinen Formel

Ry flirWasserstoff, C1-Ca-Alkyl, Cy-bis Cs-Alkoxy, Nitro oder
Halogen,

R, fir Wasserstoff, C,-bis Cs-Alkyl, C,-bis C4-Alkoxy, Halo- (Ry-0-),50, (111)
gen oder Phenylazo,

R; farCy-bisC3-Alkylund

A®  fiirein Anion stehen,

erfolgt durch Umsetzung von Azobasen der allgemeinen /
Formel
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worin

Rs dieobengenannte Bedeutung hat,

in Abwesenheit von organischen Losungsmittein in Gegen-
wart von Wasser, wobei das Gewichtsverhaltnis von Azobase
: Wasser 100 : 15 —~ 100 und das Molverhaltnis Azobase :
Dialkylsulfat 1 : 1,5 - 2,5 betragen, und gegebenenfalls durch
Austausch des Alkylsulfat-Anions gegen ein anderes Anion.



10

_q - 0037506

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 5090 Leverkusen, Bayerwerk

Zentralbereich
Patente, Marken und Lizenzen Mi-Th-c

Verfahren zur Herstellung kationischer Farbstoffe

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur
Herstellung von kationischen Farbstoffen der allge-
meinen Formel

CHy CHg ®
/ i{Rz
R CH=N-N- j
1 4 . 1 —_— Ae I
t R3
Ry
worin
R1 flir Wasserstoff, C1-C4—Alkyl, C1— bis C4-Alkoxy,

Nitro oder Halogen,

R2 flir Wasserstoff, C1- bis C4-Alkyl, C1— bis C4-
Alkoxy, Halogen oder Phenylazo, '

R3 fir C1- bis C3-Alkyl und

Ae fir ein Anion stehen,

durch Umsetzung von Azobasen der allgemeinen Formel
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worin
R1, R2 und R3 die obengenannte Bedeutung haben,
mit Dialkylsulfaten der allgemeinen Formel

(R3-O-)ZSO (ITI)

2

worin

R3 die obengenannte Bedeutung hat,

in Abwesenheit von organischen L&sungsmitteln in Gegen-
wart von Wasser, wobei das Gewichtsverhdltnis von
Azobase : Wasser 100 : 15 -~ 100 und das Molverhdltnis
Azobase : Dialkylsulfat 1 : 1,5 - 2,5 betragen, und
gegebenenfalls durch Austausch des Alkylsulfat-Anions
gegen ein anderes Anion.

Das erfindungsgemdBe Verfahren ermdglicht es, die schwer
vollstidndig quaternierbaren, schwachen Farbbasen II in
rascher Reaktion quantitativ in die Farbstoffe I zu tber-
fihren. '
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Das Verfahren wird in der Regel in einem pH-Bereich

von 6-10 unter Verwendung von s8urebindenden Mitteln

wie Soda, Magnesiumoxid oder Natronlauge bei Tempe-
raturen zwischen 50 und 100°C durchgefiihrt und erfordert
nur sehr kurze Reakitionszeiten von ca. 30 Minuten bis
ca. 1.5 Stunden.

Ein wesentliches KXriterium des erfindungsgemdBen Ver-
fahrens ist das Verhdltnis von Azobase : Wasser : Dialkyl-

sulfat, das in den angegebenen Bereichen zu einer
Schmelze fiihrt.

Das bevorzugte Gewichtsverhdltnis von Azobase : Wasser
ist 100 : 20 - 70, und das bevorzugte Molverhdltnis
von Azobase : Dialkylsulfat ist 1 : 1,5 - 2.

Eine besonders geeignete Ausfihrungsform des Verfahrens
besteht darin, das Quaternierungsmittel vorzulegen

- gegebenenfalls zusammen mit einem Teil eines sdure-
bindenden Mittels - und die Azobase trocken oder als
feuchte Paste mit dem Rest des sdurebindenden Mittels
anschlieBend einzutragen, wobeil das Quaternierungs-
mittel der Farbbase gleichzeitig als Ldsungsmittel
dient. Die entsprechende Menge Wasser wird bevorzugt
zuletzt zugegeben.

In den Formeln wird unter Halogen vorzugsweise Chlor
und Brom verstanden.
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Bevorzugt stehen:

R1 fiir Wasserstoff, Methyl oder Methoxy,

R2 flir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy
oder Phenylazo,

R, fir Methyl oder Ethyl und

A fiir Methosulfat, Ethosulfat, Chlorid, Sulfat,

Phosphat oder Acetat oder Gemische dieser Anionen.

Besonders geeignet ist das erfindungsgem&fe Verfahren

zur Herstellung der Farbstoffe der Formel I, worin

R1 fir Wasserstoff,

R2 fir Wasserstoff, Methoxy, Methyl oder Phenylazo,
R, fiir Methyl und '

2®  fir die obengenannten Anionen stehen, -

und insbesondere 2zur Herstellung des Farbstcffs der

Formel }
CH, CH. Ta
3 3 @ -
N
CH

3 -

Gegenliber bekannten w&Brigen Quaternierungsverfahren,
die mit einem grdBeren Gewichtsverhdltnis von Wasser
:+ Azobase arbeiten, z.B. dem aus DE-0S 25 09 622 be-
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kannten Verfahren, liegt der Vorteil des erfindungs-
gemédBen Verfahrens darin, daB erheblich weniger
Quaternierungsmittel bei quantitativem Umsatz be-

notigt wird.

Gegenilber wasserfreien Quaternierungsverfahren, z.B.
dem aus DE-0S 28 25 296 bekannten Verfahren, bendtigt
man beim erfindungsgemdfen Verfahren erheblich

kiirzere Reaktionszeiten und erzielt auBerdem voll-
stidndigere Umsetzungen.

Das bevorzugte Verfahren kann im einzelnen so durch-
gefiihrt werden, daB man z.B. Dialkylsulfat und einen
Teil des s&8urebindenden Mittels vorlegt und eine Farb-
base der allgemeinen Formel II, trocken oder gegeben-
enfalls als feuchte Paste, zusammen mit dem Rest des
sdurebindenden Mittels bei 50-65°C so eintrdgt, daB der
pH-Wert nicht unter 7, vorzugsweise 7-9, abfdllt. Die
entsprechende Menge Wasser wird im Anschluf hieran zu-
gegeben.

AnschlieBend steigert man die Temperatur zur quanti-
tativen Umsetzung auf 65-100°C, wobei eine nahezu
homogene Schmelze entsteht.

Das Reaktionsgemisch wird dann mit S&ure, z.B. Salz-
sdure, Schwefelsdure, Essigsdure oder Phosphorsdure

auf pH 1-7, vorzugsweise 3-6, gestellt, und beispiels-
welse in einem Vakuumschaufeltrockner oder Spriihtrockner
zur Trockne eingedampft.

Le A 20 250




0037506

Das Verfahren liefert wertvolle kationische Hydrazon-
Farbstoffe mit den handelsﬁblichen'Eéhtheiten und
klaren brillanten Farbtdnen. Es hat den Vorteil, daB

kein Abwasser anfdllt.
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Beispiel

In 252 g Dimethylsulfat und 10 g Soda werden bei 50-60°C

307 g Farbbase der Formel

Cc 3 CH3

CH-N=N- {3-{)CH3

CH3
und simultan dazv 128 g Soda eingetragen. Nach Zugabe
von 100 g Wasser steigert man die Temperatur auf ca.
80°C und ritihrt ca. 30 Minuten nach bis diinnschicht-
chromatographisch kein Ausgang mehr nachzuweisen ist.
Gegebenenfalls gibt man weitere geringe Mengen Soda
und Dimethylsulfat zu. Die Reaktionsschmelze wird
dann mit Salzsdure auf pH 4-6 gebracht und im Vakuum-
schaufeltrockner zur Trockne eingedampft. Es resul-
tieren ca. 620 g Farbstoff der Formel IV mit dem ent-
sprechenden Gehalt an Reaktionssalzen. Das Reaktions-
produkt kann ohne weitere Reinigung zum F&rben einge-
setzt werden. Der Farbstoff farbt Polyacrylnitril in
goldgelben Farbtdnen.

Analog zu diesem Beispiel lassen sich auch die Farb-
basen der allgemeinen Formel II, in der R1 fir Wasser-
stoff, R, fir Wasserstoff, p—CH3 oder p—N=N—<:>

und R3 fir Methyl stehen, in die entsprechenden kati-
onischen Farbstoffe iberfiihren.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von kationischen Farb-
stoffen der allgemeinen Formel

5 ‘worin

fiir Wasserstoff, Cy- bis C4-Alkyl, Cq- bis
C4-Alkoxy, Nitro oder Halogen,

5 fir Wasserstoff, C1- bis C4-Alkyl, C
C4-A1koxy, Halogen oder Phenylazo,

3 fir Cq- bis C3—Alkyl und

1= bis
10 R

A fiir ein Anion stehen,

durch Umsetzung von Azobasen der allgemeinen
Formel

Le A 20 250
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mit Dialkylsulfaten der allgemeinen Formel
(R3-O-)ZSO2

in Abwesenheit von organischen Ldsungsmitteln

und in Anwesenheit von Wasser und gegebenenfalls
durch Austausch des Alkylsulfat-Anions gegen ein
anderes Anion, dadurch gekennzeichnet, da8 das
Gewichtsverhdltnis von Azobase : Wasser 100 : 15-100
und das Molverhdltnis Azobase : Dialkylsulfat

1: 1,5 - 2,5 betragen.

Verfahren gemdB8 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB das Gewichtsverhdltnis von Azobase : Wasser
100 : 20-70 und das Molverh&ltnis von Azobase

: Dialkylsulfat 1 : 1,5 - 2 betragen.

Verfahren gem&8 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB8 man das Dialkylsulfat und ein s&durebindendes
Mittel vorlegt und die Azobase und weiteres sdure-

bindendes Mittel und anschlieBend Wasser zugibt.

Verfahren gem&@3 Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
daB man die Azobase als feuchte Paste zugibt.

Verfahren gem&B8 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daB man die Umsetzung bei pH-Werten von 6-10 durch-
fiihrt.
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6. Verfahren gemd8 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
da8 man die Umsetzung bei 50-100°C wdhrend 30
Minuten bis 1.5 Stunden durchfihrt.

7. Verfahren zur Herstellung von kationischen Farb-
stoffen der Formel des Anspruchs 1, worin

R1 fiir Wasserstoff, Methyl oder Methoxy,

R2 fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy,
Ethoxy oder Phenylazo,

fiir Methyl oder Ethyl und

e fiir Methosulfat, Ethosulfat, Chlorid, Sulfat,
Phosphat oder Acetat oder Gemische dieser
Anionen stehen.
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